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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC DIENIQUE POUR PNEUMATIQUE 
COMPRENANT UNE SILICE SPECIFIQUE COMME CHARGE 

RENFORCANTE. 

La presente invention se rapporte aux compositions de caoutchoucs dieniques 
renforcees d une charge inorganique, destinees a la fabrication de pneumatiques ou 

tts^um^Zf P ° Ur PneUmatiqUeS ' £n Particulier aux bandes de ro ^ment de 

Pour obtenir les proprietes de renforcement optimales conferees par une charge dans 
une bande de roulement de pneumatique et ainsi une haute resistance a 1'usure on 

^ If ', C T e f- d ' Une mani " re 8 " n " rale que cette char S e soit P^ente dans la 
matrice elastomenque sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement 
divisee possible et repartie de la facon la plus homogene possible.^, deTue 
conditions ne peuvent etre realisees que dans la mesure ou cette charge presente une 

Tastom? ^ 1 tUdC ' 5 Une r 3 danS la matrice lors du flange avec 

^agglom^rer, d'autre part a se disperser de facon homogene 

De maniere connue, le noir de carbone presente de telles aptitudes, ce qui n'est en 
general pas le cas des charges inorganiques, en particulier des silices. En effet pour 
des nusons daffinites reciproques, ces particules de charge inorganique ont une 
tacheuse tendance, dans la matrice elastomerique, a s'agglomerer entre elles Ces 
-teractions ont pour consequence nefaste de limiter la dispersion de la charge e 
done les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celui qu'il 
serait theonquement possible d'atteindre si toutes les liaisons (charge 
inorgamque/elastomere) susceptibles d'etre creees pendant 1'operaYion de 
melangeage etaient effectivement obtenues ; ces interactions tendent d'autre part a 
augmenter 1* consistence a 1'etat cru des compositions caoutchouteuses et done a 
carbone^ miS£ en ^ (' , Processabiliry") plus difficile qu'en presence de noir de 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger I'environnement 
son devenues une priorite, il s'est avere necessaire de produirf des pneu"" 
ayant une resistance au roulement reduite sans penalisation de leui Resistance I 
l usurc . . . : 

Ceci a ete rendu notamment possible grace a 1'emploi, dans les bandes de roulement 
de ces pneumatiques, de nouvelles compositions de caoutchouc renforcees de 
charges inorganiques, en particulier de silices specifiques du type hautement 
disperses, capables de rivaliser du point de vue renforcant avec un noT de 
carbone conventional de grade pneumatique, tout en offrant a ces composition une 
hysterese plus foible, synonyme d'une plus basse resistance au roulement pour les 
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pneumatiques les comportant, ainsi qu'une adherence amelioree sur sol mouille, 
enneige ou verglace. 

Des bandes de roulement chargees de telles silices hautement dispersibles (notees 
5 "HD" ou "HDS" pour "highly dispersible" ou "highly dispersible silica"), utilisables 
dans les pneumatiques a basse resistance au roulement parfois qualifies de "Pneus 
Verts" pour l'economie d'energie offerte a Tusager ("Green Tyre concept"), ont ete 
abondamment decrites. On se reportera notamment aux demandes de brevet EP 501 
227, EP 692 492, EP 692 493, EP 735 088, EP 767 206, EP 786 493, EP 881 252, 
. io WO99/02590, WO99/02601, WO99/02602, WO99/06480, WO00/05300, 
WOOO/05301. 

Ces documents de l'art anterieur enseignent l'utilisation de silices du type HD 
. , presentant une surface specifique BET comprise entre 100 et 250 m 2 /g. En pratique, 
15 . une silice HD a haute surface specifique faisant reference dans le domaine des 
"Pneus Verts" est en particulier la silice "Zeosil 1165 MP" (surface BET egale a 
environ 160 m 2 /g) commercial tsee par la societe Rhodia. L'utilisation de cette silice 
"Zeosil 1165 MP" permet d'obtenir de bons compromis en matiere de performance, 
pneumatique, notamment une resistance a l'usure et une resistance au roulement 
20 satisfaisantes. 

. . , L'interet d'utiliser une silice a haute surface specifique reside principalement dans la 
-possibility d'augmenter le nombre de liaisons de la silice avec l'elastomere et done' 
d'augmenter le niveau de renforcement de celui-ci. C'est pourquoi il apparait 
25 . avantageux d'utiliser dans des compositions de caoutchouc pour bandes de 
. roulement de pneumatiques, des silices a haute surface specifique, eventuellement 
, superieure a celle classiquement utilisee de 1'ordre de 160 m 2 /g, pour notamment 
j ; . ameliorer la resistance a l'usure de ces bandes de . roulement. Neanmoins, la 
dispersibilite de la charge et Taccroissement de sa surface specifique sont consideres 
30 comme des caracteristiques antinomiques. En effet, une grande surface specifique 
suppose une augmentation des interactions entre objets de charge, et done une 
mauvaise dispersion de celle-ci dans la matrice elastomere ainsi qu'une mise en 
. oeuvre malaisee. . 

35 Or, les Demanderesses ont decouvert qu'un nouveau procede de preparation.de silice 
permet d'obtenir des silices particulierement interessantes pour une utilisation 
comme charge renfoi"9ante dans des compositions de caoutchouc pour 

, . pneumatiques. - , 

40 Les Demanderesses ont decouvert qu'une nouvelle famille de silices presentant une 
. distribution granulometrique et une repartition du volume poreux particulieres, 
. preferentiellement obtenue selon ce procede, peut avantageusement etre utilisee 
dans des compositions de caoutchouc pour pneumatiques a titre de charge 
renfor9ante. De maniere inattendue, les demanderesses ont decouvert que les silices 
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presen.en. une difficult* de mS en LZ S 3 matrice Elks 

ESS ~r do ; • 4 ™ ««- -»» 

rebalance au roulement, une adherence Zi f' ^ 4 rusure et ™<= faible 
au pneumatique u„ boa ^TZ ZlnZZT, ^ * ^ ,0Ut e " offi »< 
10 A,ns '. dans le domaine du pneumaZnTT,. u SUr v * icule ™omobile 

— - »cr d ~Lt: 

" - — e ta de 

de bandes de roulement de pneurnaUmt d, 8 renfor f"<es pour la fabrication 
granulomere ct repariit^ TTo^r™' 1 " ^ * 
parucuherement celles presentant J h™, «. P 0reux P a rt'eulieres, et n| U s 
"n excellent et surpreLn oTmpX, s Te "ff pe ™ e ' <"aaein 

c °™Promis eat superieur a eelufX Dar , e f r™" 0 ? Pratique. Ce 
"^etctosiquementutiMaeeatasg 1 r 3 ,''" sur6 « ^cifique 
et offre un niveau de renforcement i,,.! , S ndes de roulement des "Pneus Verts" 
roulement. Ce compromis ~ ^ZmC™ "** *"< de te,ks "~e 
■gmficativc de la resistance i» I^'T' 1 " Une melioration tres 
" — ™ roulement, sans J^S^^SE j— - 

/^^^W^^ - surfaces dau moms 

r^^^^^t^. <™ « — de 
Pneumattques ou de produits semi-S en ca n lh ?" 4 Ia Nation de 
ces pneumatiques) a base d'au motWj) un d ?' in& 4 ,a ro a,iM <i<» de 

c = au mains une ,i U ee ^ W^W?** 

^ r^^T/» -~e un ag e„ t acidlflant Wpaf ^ 
suspension, caracterise en ce aue la S» , ? reparation et le sechage de cette 
roalisee selon ,es etapes succ^^ Z " ""'^ ™" '' i ' 8e '" -SduiTS 
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(a) on forme un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2 

et 5, 

(p) on ajoute audit pied de cuve, simultanement, du silicate et de 
l'agent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 
maintenu entre 2 et 5, 

(y) on arrete I'addition de l'agent acidifiant tout en continuant I'addition 
de silicate dans le milieu reactionnel jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH 
du milieu reactionnel comprise entre 7 et 10, 

(8) on ajoute au milieu reactionnel, simultanement, du silicate et de 
l'agent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 
maintenu entre 7 et 10, 

(e) on arrete I'addition du silicate tout en continuant I'addition de 
l'agent acidifiant dans le milieu reactionnel jusqu'a l'obtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel inferieure a 6. 

II a ete ainsi trouve que la succession d'etapes particulieres, et en particulier «la 
presence d'une premiere addition simultanee d'agent acidifiant et de silicate en 
milieu acide a pH entre 2 et 5 et d'une seconde addition simultanee d'agent acidifiant 
et de silicate en milieu basique a pH compris entre 7 et .10, constituaient des 
conditions importantes pour conferer aux produits obtenus leurs caracteristiques et 
proprietes particulieres. 

L'invention a egalement pour objet une composition de caoutchouc dienique pour 
pneumatique (c'est a dire destinee a la fabrication de pneumatiques ou de produits 
semi-finis en caoutchouc destines a la realisation de ces pneumatiques) a base d'au 
moins (i) un elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renforfante, (iii) un 
agent de couplage assurant la liaison, entre la charge renfor9ante et l'elastomere, 
caracterisee en ce que ladite charge inorganique comprend au moins une silice 
hautement structuree possedant une distribution granulometrique specifique 
combinee a une repartition particuliere du volume poreux decrites plus bas et ayant 
les caracteristiques suivantes : 4 

(a) une surface specifique BET entre 45 et 400 et de preference entre 
50et 300 m 2 /g; , . . . * 

(b) une surface specifique CTAB entre 40 et 380 et de preference entre 
45et280m 2 /g; 
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entre^orsoollmr^ 6 ^ ^ ^ n °* e d - comprise 

^ (d) une Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de 
desagglomerauon aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde 
dultrasonsde600 W ? d'aumoins0.01(p.m-'.s- 1 ). ' 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une composition de caoutchouc 
diemque conforme a Invention pour la fabrication de pneumatiques ou Tprodu.ts 
semi-finis en caoutchouc destines a ces pneumatiques, ces produits semi finTS 
notamment choisis dans le groupe constitue par les bandes de olm™ t I sot 

nappes sommet, les fiancs, les nappes carcasse, les talons, les protectees les 
chambres a an- et les gommes interieures etanches pour pneu sans chambre 

^ntr P ? it i°u n P0Ur pneumati£ l ue conforme a Invention est particulierement 
adaptee a la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques destines S 

roues, mds lourds (cest-a-dire metro, bus, engins de transport routier (camions 
tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route), avions, engins de genie cTv a^ ate 
ou de manutention, ces bandes de roulement pou^ant etre £ ^Tors T a 
fabncauon de pneumatiques neufs ou pour le rechapage de pneumatiques usag/s 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis en 
caoutchouc destines aux pneumatiques lorsqu'ils competent une composition de 
caoutchouc conforme a Invention, en particulier les bandes de Roulement Z 
pneumatiques, ces bandes de roulement presentant de mani^ s JL^T la fot 
"stance au roulement diminuee et une resistance a Vus^^n^Z 

ts^^tfZr^ 6 di6niqUe P ° Ur P neuma ^ ue -Ion Invention est 
susceptible d etre preparee par un precede constituant un autre objet de la oresenfp 
invention. Ce procede comporte les etapes suivantes : P 

' 1 ZnZ r?™ e '* Un / ,astomere Unique, au cours d'une premiere 
. ; etape dite "non-productive" : . , 

; • • ' :.< : , a titre de charge renforcante," une charge inorganique ; / 

- et un agent de couplage assurant la liaison entre la charee 
inorganique et l'elastomere dienique ; " ' 
ii. on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois 

et S i q 9o"c ttei 6 temp6 ' atUre maxi ^ie comprise entre 110°C 
iii- on refroidit 1'ensemble a une temperature inferieure a 1 00°C • ' 
iv. on incorpore ensuite, au cours d'une seconde etape dite 

productive", un systeme de reticulation ou vulcanisation 
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v. on malaxe le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 
110°C, 

ledit procede etant caracterise en ce que la charge inorganique est constitute en tout 
ou partie d'une silice obtenue selon le procede decrit plus haut ou d'une silice 
5 presentant les caracteristiques telles que definies plus haut. 

La silice obtenue selon le procede decrit plus haut ou presentant les caracteristiques 
telles que definies plus haut, est utilisee a titre de charge renfor9ante dans une 
composition de caoutchouc dienique pour pneumatique (c'est a dire destinee a la 
10 fabrication de pneumatiques ou de produits semi- finis en caoutchouc destines a la 
realisation de ces pneumatiques). 

C'est pourquoi Tinvention a egalement pour objet un procede pour renforcer une 
composition de caoutchouc dienique destint a la fabrication de pneumatiques, 
- 15 caracterise en ce qu'on incorpore a cette composition a l'etat cru, par malaxage 
thermomecanique, une silice obtenue selon le procede decrit plus . haut ou 
renfor9ante telle que definie ci-dessus. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la 
20 description et des exemples de realisation qui suivent, ainsi que de la figure 
representant des courbes de variation de module en fonction de l'allongement pour 
differentes compositions de caoutchouc dienique, conformes ou non a Tinvention. 

I MESURES ET TESTS UTILISES 

, 25 ■ ; * X- 

< 

, Ll Caracterisation des silices ; 

Les silices decrites ci-apres consistent de maniere connue en des agglomerats de 
30 particules, susceptibles de se desagglomerer en ces particules sous Teffet d'une force 
externe, par exemple sous Taction d'un travail mecanique ou d'ultrasons. Le terme 
"particule" utilise dans la presente demande doit etre compris dans son sens 
generique habituel d'agregat (encore appele "particule secondaire"), et non dans 
celuf de particule elementaire (encore appele* ,! particule primaire") eventuelle 
35 pouvant former, le cas echeant, une partie de cet agregat ; par "agregat", il faut 
entendre de maniere connue Vensemble insecable (i.e., qui ne peut etre coupe, 
divise, partage) qui est produit lprs de la synthese de la charge, en general forme de 
particules elementaires (primaires) agregees entre elles. . . 

40 Ces silices sont caracterisees comme indique ci-apres. 



1 . 1 Surface specifique : 
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laid t 1 Ti T massi ^ ue ") BET ^ determine par adsorption de gaz a 
, l aidc de la methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the 
American Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938), plus prSment 

multipoint* (5 points) - gaz: azote - degazage : Iheure a 160°C - domaine de 
pression relative :0.05 a 0.17] uomaine oe 

• ^S^T^^ ? *o eXt6me d6termin - selon la norm e 
irancaise JNi^ 1 45-007 de novembre 1987 (methode B). 

L2 — Taille move nne des p arfir.iile.Q d w ; 

La taille moyenne (en masse) des particules, notee d w , est mesuree de maniere 
['^fSUT^ ^ ion aux W ultrasons, de l, chTgH 

X IT ••XD? li S aU ^ f S ^T ntom ^ centrifuge a detection rayons 
r JXk t ( rayS ° lsk Centrifu ge"X commercialise par la societe 
Brookhaven Instruments, selonle mode operatoire qui suit. 

On realise une suspension de 3,2 g d'echantillon de silice a analyser dans 40 ml 

iZuZoTol^T 8 m T S ', a 6 ° % ^ PUiSSanCe (6 ° % de 13 »maxi du 
o«5wr owtfro/ ) dune sonde ultrasons de 1500 W (sonificateur Vibracell 3/4 

pouce commercialise par la societe Bioblock) ; apres sonification, on introduit 15 mi 

de la suspension dans le disque en rotation ; apres sedimentation pendan 

120 minutes, la distribution en masse des tailles de particules et.la taille moyenne en 

masse des particules d y sont calculees par le logiciel du sedimentometre "XDC" 

C0 W Hn; d, ) / Z(n, d f ) avec ni nombred'objets de la classe de taille ou diametre 

. 1.3 ModeXDC- 

On peut mesurer, a l'aide de cette methode d'analyse granulometrique XDC oar 
sedimentation centrifuge, la valeur du mode des particules, not* Mode^)C (Z 
derivee de la courbe granulometrique cumulee donne une courbe defence dont 
1 abscisse du maximum (abscisse de la population principale) est appele le Mode) 

La methode differe de celle precedemment decrite sur le fait que la. suspension 

rZtZ\ e TJ^T 6e) ™™>«™ ^ Pendant ifm" 

et d autre part, a laide dune sonde a ultra-sons BRANSON de 1500 watts sans 
embout, de diametre 13mm (utilisee a 60 %.de la puissance maximale i 
1A Largeur de distribution: 
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La largeur de distribution est mesuree selon la methode d'analyse granulometrique 
XDC par sedimentation centrifuge utilisee pour la mesure de la valeur du Mode. On 
releve alors les valeurs des diametres passant a 16%, 50% (ou mediane) et 84% (il 
s'agit de % massique) 

5 * 

La largeur Ld de distribution de taille d'objets, mesuree par granulomere XDC, 
apres desagglomeration aux ultrasons (dans Teau) avec un temps de sonification de 
16 min, correspond au rapport (d84 - dl6)/d50 dans lequel dn est la taille pour 
laquelle on a n% de particules (en masse) de taille inferieure a cette taille (la largeur 
10 Ld de distribution est done calculee sur la courbe granulometrique cumulee, prise 
dans sa totalite). 

La largeur L'd de distribution de taille d'objets inferieure a 500 nm, mesuree par 
granulomere XDC, apres desagglomeration aux ultrasons (dans l'eau) avec un 

15 temps de sonification de 16 min, correspond au rapport (d84 - dl6)/d50 dans lequel 
dn est la taille pour laquelle on a n% de particules (en masse), par rapport aux 
particules de taille inferieure a 500 nm, de taille inferieure a cette taille (la largeur 
Ld de distribution est done calculee sur la courbe granulometrique cumulee, 
tronquee au-dessus de 500 nm). 

20 , . /; 

1 .5 Volumes poreux : . 

' ' . " : Les volumes poreux donnes sbnt mesures par porosimetrie au mercure ; la 
' :; preparation de chaque echantillon se fait comme suit : chaque echantillon est 
' 25 :i ' prealablement seche pendant 2 heures en etuve a 200 °C, puis place dans un 
recipient a essai dans les 5 minutes suivant sa sortie de l'etuve et degaze sous vide, 
par exemple a l'aide d'une pompe a tiroirs rotatifs ; les diametres de pores sont 
calcules par la relation de WASHBURN avec un angle de contact teta egal a 140° et 
une tension superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre 
30 MICROMERITICS Autopore III 9420). lis sont exprimes en cm 3 /g, 

V(d5 - dso) represente le volume poreux constitue par les pores de diametres 
compris entre d5 et d50, et V( d5 ^ dl0 o) represente le volume poreux constitue par les 
pores de diametres compris entre d5 et dlOO, dn etant ici le diametre de pores pour 
lequel n% de la surface totale de tous les pores est apporte par les pores de diametre 
35 superieur a ce diametre (la surface totale des pores (So) peut etre determinee a partir 
de la courbe d'intrusion de mercure). 

1 .6 Vitesse de desagglomeration a: 
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15 



20 



5 



Le^montage utilise est constitue d'un granulomere laser (type "Mastersizer S» 
commercialise par Malvern Tn^nim^tc. • «. i „ wp mastersizer S , 
' rouge, longueur d'onde 632 R n^Z T ' SOurce laser He " Ne ^mettant dans le 
Unit MSXH en^ lesauels ?L S °" pr ^ arateur ("Malvern Small Sample 
continu (B oLTmiWM ete J ntercalee une cellule de traitement en flux 
type Vibracell de 6M w } m T e ,. dune sonde » ]t ™ons (Sonificateur 1/2 pouce 
rype vibracell de 600 W commercialise par la societe Bioblock). . 

a U vt llfjrf ', (15 ° f mg) f Si,iCC * analyser est introduite dans le preparateur 

(en volume) des agglomerats note d m j™ em J $$ ^ le diame ^ initial moyen 
puissance de 1 00% { soTt 00% d e St SOmficatlon est e "suite etablie a une 

moyen en volume 1/H m ,. mnut6S) ' jl est observe que l'mverse du diametre 
Tec le temm i' ^ ,ine ^ rement ' ou de ^niere sensiblement lineaire 

aSi* a*** 88 *** i 

' ^-Diametre median et fW qur de : dfearp lnmA^j^ 

---^^ 

Cet autre test de desagglomeration est real ise selon le protocole suiyant : ' ' 

^ l z«2^ s :zT s p : r une me r — ^ 

desagglomeree par ^ uto-sonif lion • T 6 " 3 ' 0 " * • ^ e*" abl ™™< 

desaggtomeration^e la Si e ^™ des oLrfdTo, T* 1 * " 

microns). La desaailnmfeti/,,, , t J 0,1 3 1 uel 1 ues dizaines de 

mm. La JTSK (< SMS^^ " 
granulomere SYMPATE'C. ettectuee par diffraction . laser sur an 
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On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et 
Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une 
suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par 

5 agitation magnetique. On procede ensuite a la desagglomeration sous ultra-sons 
comme suit : la sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la 
puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation de l'aiguille du cadran de 
puissance indiquant 20 %. La desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. 
On realise ensuite la mesure granulometrique apres avoir introduit dans la cuve du 

10 granulomere un volume (exprime en ml) connu de la suspension homogeneisee. 

La valeur du diametre median 0 5D que Ton obtient est d'autant plus faible que la 
silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. On peut determiner 
£galement ie rapport (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densite optique 
.15 de la suspension detectee par le granulometre (cette densite optique est de j'ordre de 
20). Ge rapport est indicatif du taux de particules de taille inferieure a 0,1 \xm qui ne 
sont pas detectees par le granulometre. Ce rapport est appele facteur de 
desagglomeration aux ultra-sons (F D ). 

20 • ■ • 

L2 Caracterisation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc dienique sont caracterisees, avant et apres cuisson, 
comme indique ci-apres. K 

25 * • : r 

2. 1 Plasticite Mooney: • ' . 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme fran9aise NF T 43- 
005 (1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la 
30 composition a Tetat cru (i.e., avant cuisson) est moulee dans une enceinte 
cylindrique chauffee a 100°C. Apres une minute de prechauffage, le rotor tourne au 
sein de Teprouvette a 2 tours/minute et on mesure le couple utile pour ehtretenir ce 
mouvemerit apres 4 minutes de rotation. La plasticite Mooney (ML 1+4) est 
exprimee en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM=0 ? 83 Newton. metre). 

2.2 Bound Rubber: 

Le test dit de "bound rubber" permet de determiner la proportion d'elastomere, dans 
une composition non vulcanisee, qui t est associee a la charge renfor9ante si 
40 intimement que cette proportion d'elastomere est insoluble dans les solvants 
organiques usuels. La connaissance de cette proportion insoluble de caoutchouc, liee 
a la charge renfor9ante au cours du melangeage, donne une indication quantitative 
de l'activite renforfante de la charge dans la composition de caoutchouc. Une telle 
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3 



Vol. 25, No7, p 327 0996) ^^^^^/rocesi^ and Applications, 
(1996). } ' Chemistry and Technology, Vol: 69, p. 325 

(tenement 3O P O-350 Jg/Z ^sotT^u t^H^oT^ ^ 
toluene), suivi d'une etape de sechage de 24 heures A inX -V" m de 

de Pechanmion de composition de ctouthouc X tr M De 

fxs^re, r^t 4 -" ! e Tt ature ^«r«i 

cinq pliers joS de go^In, *" ^ ^ ^ 

Le taux de "bound rubber" (% en poids) note "RR" ™i„ i- a 

par difference entre ,e poids initiaf e T'poW fi„a, d Tvicl 2 [it dee' T 

de caoutchouc, apres nrise en ™«™^ «f -r • / ecnantillon de. composition 

des eo mp osa„,; in o ubks pTr S^SS. • " ^ * " fraC "° n 

dans la composition de eaoutehouT q <"**>•»«, presents initialement 



23 Rheometrie- 



fonc.ion du temps dLtT ' lntn !?■ L ' e ™ lutl °" couple thfemetrique en 
de la reaction de vtSaUon 1 TJ? n « ld,f,cat ' on de composition pat suite 
- partie 2 fmars 1 wm J"? . m f sures SOM tra '«es selon la norme DIN 53529 

deCde ?Z ion de tutanisatn "'r'' 0 "' "'"J"" 8 ,e tempS ire » 

pouratteindre une eonversfon de a% 'ct^V*^ W * ' £ *™» "ecessaire 
entre les couples min muTe, m J Lun ^ = Mm P Ie 90%) de Pecan 
vi,e S se de conversion notee K (expHmee en SOT?/ 8 " T , la C ° mtante * 
80/„ de converse, qui pemte. d'apprecier la cine.ique de vuleanlLtion 



2^4 Essais de traction: 



«™ ass £ rasBws: 
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fran9aise NF T 46-002 de septembre 1988. On mesure en seconde elongation (i.e. 
apres un cycle d'accommodation) les modules, secants nominaux (ou contraintes 
apparentes, en MPa) a 10% d'allongement (notes MA 10), 100% d'allongement 
(notes MA100) et 300% d'allongement (notes MA3 00). Toutes ces mesures de 
, 5 traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature (23±2°C) et 
d'hygrometrie (50±5% d'humidite relative), selon la norme fransaise NF T 40-101 
(decembre 1979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe 
.10 de module en fonction de l'allongement (voir figure 1 annexee), le module utilise ici 
etant le module secant vrai mesure en premiere elongation, calcule en se ramenant a 
la section reelle de Teprouvette et nqn a la section initiale comme precedemment 
pour les modules nominaux. 

■15 2.5- Proprietes dynamiques: ■ « '. • . ■ . ■ . ■• ; 

Les proprietes dynamiques AG* et tan(5) max sont mesurees sur un viscoanalyseur * 

(Metravib VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la reponse ;< 

d'un echantillon de composition vulcanisee (eprouvette cylindrique- de 4 mm 0 y 

20 d'epaisseur et de 400 mm 2 de section), soumis a une sollicitation sinusoi'dale en \\|, 

cisaillement simple alterrie, a la frequence de 10Hz, dans les conditions normales de rfg 

: ' ~ temperature (23°C) selon la riorme ASTM D 1349-99, ou selon les cas a une § 

temperature differente. On effectue un balayage en amplitude de deformation de 0,1 4 

a 50% (cycle aller), puis de 50% a 1% (cycle retour). Les resultats exploites sont le . 

25 module complexe de cisaillement dynamique (G*) et le facteur de perte tan(5). ; Pour , . ;^ 

le cycle retour, on indique la valeur maximale de tan(5)observee, note tan(8) max , >\ 

ainsi que Pecart de module complexe (AG*) entre les valeurs a 0.15. et 50% de * , 

• - "deformation (effet Payne). - ' • ■ - * ' * ' .. ' . • , . 

30 2.6 Durete Shore A: 

" La durete Shore A des compositions apres cuisson est appreciee conformement a la 
norme XSTMD 2240-86. ' • r ■ 
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i 3 - ■ Caracterisation des p neumatiques ou bandes de roulement 

3 . 1 Resistance au roulement: 

nQnS iStanCe au roulement est mesuree sur un volant; selon la methode ISO 87-67 
(1992). Une valeur superieure a celle du temoin, arbitrairement fixee a 100, indique 
un resultat amehore c'est-a-dire une resistance au roulement plus basse. 

3.2 Resistance a l'usure: 

On soumet les pneumatiques a un roulage reel sur route, sur un vehicule automobile 
determine jusqu'a ce que l'usure due au roulage atteigne les temoins d'usure 
disposes dans les rainures de la bande de roulement. Une valeur superieure a celle 

, du temoin, arbitrairement fixee a 100, indique un resultat ameliore c'est-a-dire un 

• kilometrage parcouru superieur, 

II CONDITIONS DE REALISATION DE LTNVENTION 



Selon 1'invention, les compositions de caoutchouc dienique pour pneumatique (c'est 
a dire destmees a la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis en 
caoutchouc destines a la realisation de ces pneumatiques) conformes a 1'invention 
sont a base d'au moins: 

(i) un elastomere dienique; 

(ii) a titre de charge renforcante, une charge inorganique constitute en tout 
. , ou partie d'une silice specifique; 

(iii) un agent de couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et 
I'elastomere dienique 

Bien entendu, par l'expression composition "a base, de", il faut entendre une 
composition comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents 
constituants utilises, certains de ces cpnstituants de base etant susceptibles de ou 
destines a reagir entre eux, au moins en partie, lbrs des differentes phases' de 
fabrication des bandes de roulement et pneumatiques, en particulier au cours de leur 
vulcanisation. 

ILl Elastomere dienique 

Par elastomere (ou caoutchouc) "dienique"; on entend de maniere connue un 
elastomere issu au moins en partie (i.e., un homopolymere ou un copolymere) de 
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monomeres dienes c'est-a-dire de monomeres porteurs de deux doubles liaisons 
carbone-carbone, conjuguees ou non. 

Par elastomere dienique "essentiellement insature", on entend ici un elastomere 
5 dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ay ant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 1 5% (% 
en moles). 

Cest ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs 
10 butyle ou les copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas 
dans la definition precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres 
dieniques "essentiellement satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres 
faible, toujours inferieur a 15%). 

15 Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend 
en particulier par elastomere dienique "fortement irisature" un elastomere dienique 
ayant un taux de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 
50%. 

20 Ces definitions generates etant donnees, Thomme du metier du pneumatique 
comprendra que la presente invention est en premier lieu mise en oeuvre avec des 
elastomeres dieniques fortement insatures, en particulier avec : 

-- (a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere !;,diene 
25 conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone; : '\ 

(b) - tout copolymere obtenu par copolymerisation d f un ou plusieurs dienes 
conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique 

' ■ ' 1 v ayant de 8 a 20 atomes de carbone; 

(c) - un copolymere ternaire obtenu par copolymerisation d f ethylene 5 d'une a- 
30 olefine ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue 

ayant de 6 a 12 atomes de carbone, comme par exemple les elastomeres 
obtenus a partir d'ethylene, de propylene avec un monomere diene non 
conjugue du type precite tel que notamment rhexadiene-l ? 4, rethylidene 
norbornene ? .le dicyclopentadiene; 
35 (d) - iin copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les 
versions halogenees, en particulier chlorees ou brpmees", de ce type de 
copolymere. , 

Bien qu'elle s'applique a tout type d'elastomere dienique, l'homme du metier du 
40 pneumatique comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la 
composition de caoutchouc est destinee a une bande de roulement de pneumatique, 
est en premier lieu mise en oeuvre avec des elastomeres dieniques essentiellement 
insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus.' 
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dimethyl-I 3-butadiene fitft^ 1 ?? 1 "™ ' e ' S qUe par exem P le le 2,3- 
bu.adi/ne, l ^^^nt^ Utadi ' ne ' 2 -™^l-3-e.hy,-I 3- 
5 pemadiene, le 2^SteTS f^ ™ .^H^-butadiSne, le 1,3- 
par exemp le le serine II "^ de c0 ^s v.nyle-aromatiques eonviennen. 
"vinyle^^-T^ ^;^.^- me ^J , ^*"«. 'flange commercial 

10 ^T'Tt^TSTu^ 9 , 9% St 2 ° % ^ P ° idS d ' Unife d «ques et 

ster::,^ 

fonctionnalisaZ ^ de C ° Up, ^ e et/ou d '^ge ou de 

en cis-1,4 superieure a 80% U S f . ou ceux ayan < une teneur 

1,2 de la parte botadienique compr isf eLtre 4% et 6 W ' '?" eUr " ,iaiS ° m " 
trans-1,4 comprise entre 20% 7, sno/ , 65 /o ' une teneur en liaisons 

eompri e emre 5% e ™0% en lil J ' f BIR ayant U " e teneur en is0 P*« 

"mesLe selon norme ASTM D34 18-82) T^t^T^ <T 

copolymeres-SBIR eonviennen, nota, Jenfcenx ayan, u„e',e„em in ^ " 

unrtes -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% I * 5 y ^ ™ 

trans -1,4 de la partie butadienique comprise cTc 6% lt *nl ' ? ^ Um * S 
U Plus -3,4 de la pa rtie isoprlnique ^^^^^ 
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unites trans -1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10% et 50%, , et plus 
generalement tout SBIR ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

En resume, de maniere particulierement preferentielle, l'elastomere dienique de la 
composition pour pneumatique conforme a l'invention est choisi dans le groupe des 
elastomeres dieniques fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les 
polyisoprenes (IR), le caoutchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene, les 
copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. De tels copolymeres 
sont plus preferentiellement choisis dans le groupe constitue par les copolymeres de 
butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les 
copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et les copolymeres d'isoprene-butadiene- 
styrene (SBIR). 

La composition pour pneumatique conforme a l'invention est particulierement 
destinee a une bande de roulement pour pneumatique, qu'il s'agisse d'un 
pneumatique neuf ou usage (rechapage). 

L'elastomere butadienique est particulierement choisi parmi les BR, les SBR et les 
melanges de ces elastomeres. 

De preference, dans le cas d'une composition de caoutchouc pour pneumatique pour 
yehicule tourisme, l'elastomere butadienique est majoritairement un elastomere 
SBR, qu'il s'agisse d'un SBR prepare en emulsion ("ESBR") ou d'un SBR prepare en 
solution ("SSBR"), ou un melange de SBR et d'un autre elastomere; dienique, 
notamment butadienique, par exemple d'un coupage de SBR et BR, de SgR et NR 
(caoutchouc naturel), de SBR et IR (polyisoprene de synthese). 

On utilise notamment un SBR ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 
30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise 
entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et 
une Tg comprise entre -20°C et -55°C. Un tel copolymere SBR, de preference un 
SSBR, est eventuellement utilise en melange avec BR possedant de preference plus 
de 90% de liaisons cis-1,4. • . . . . 

Dans.le cas d'un pneumatique pour vehicule utilitaire, notamment pour vehicule 
"Poids lourd 11 - i.e., metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, 
remorques), yehicules hors-la-route -, le composant dienique est par exemple choisi 
dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les 
copolymeres d'isoprene (isoprene-butadiene, isoprene-styrene, butadiene-styrene- 
isoprene) et les melanges de ces elastomeres. Dans un tel cas, le composant dienique 
peut etre aussi constitue, en tout ou partie, d'un autre elastomere fortement insature 
tel que, par exemple, un elastomere SBR. . • . . . 
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Selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, notamment lorsqu'elle 
est destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a l'invention peut 
contemr au moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au 
moms un copolymere EPDM, que ce copolymere soil par exemple utilise ou non en 
melange avec un ou plusieurs des elastomeres dieniques fortement insatures cites 
precedemment. 

Les compositions de caoutchouc dienique pour pneumatique de l'invention peuvent 
contenir un seul elastomere dienique ou un melange de plusieurs elastomeres 
dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en association avec 
tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec des polymeres 
autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 



IL 2 Charge inorganique renforcante 

On rappelle que par "charge inorganique renforcante", doit etre entendu de maniere 
connue une charge inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son 
ongine (naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois 
charge "claire" par opposition au noir de carbone, capable de renforcer a elle seule, 
sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de 
caoutchouc dienique destinee a la fabrication de pneumatiques, en d' autres termes 
apte a remplacer, dans sa fonction de renforcement, une charge conventionnelle de 
noir de carbone de grade pneumatique. 

La composition de caoutchouc dienique pour pneumatique (c'est a dire destinee a la 
fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis en caoutchouc destines a la 
realisation deces pneumatiques) a pour caracteristique essentielle, selon un premier 
aspect de l'invention d'etre renforcee par une charge inorganique renforcante 
comporta'nt, de preference a titre majoritaire, une silice specifique susceptible d'etre 
obtenue selon un procede comprenant la reaction d'un silicate avec un agent 
acidifiant ce par quoi l'on obtient une suspension de silice, puis la separation et le 
sechage de cette suspension. Ce procede est caracterise en ce que la reaction du 
silicate avec l'agent acidifiant est realisee selon les etapes successives suivantes : 

(a) on fonne un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2 

(p)'on ajoute audit pied de cuve, simultanement, du silicate et de 
l'agent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 
maintenu entre 2 et 5, 
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. (y) on arr6te l'addition de l'agent acidifiant tout en continuant l'addition, 
de silicate dans le milieu reactionnel jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH 
du milieu reactionnel comprise entre 7 et 10, 

(5) on ajoute au milieu reactionnel, simultanement, du silicate et de 
l'agent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 
maintenu entre 7 et 10, 

(e) on arrete l'addition du silicate tout en continuant Taddition de 
l'agent acidifiant dans le milieu reactionnel jusqu'a l'obtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel inferieure a 6. 

Le choix de l'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue en soi. 

On utilise generalement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que 1'acide 
sulfurique, 1'acide nitrique ou 1'acide chlorhydrique, ou un acide organique tel que 
1'acide acetique, 1'acide formique ou 1'acide carbonique. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre comprise 
entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1,5 N. v * 

En particulier, dans le cas ou l'agent acidifiant est 1'acide sulfurique, sa 
concentration peut etre comprise entre 40 et 180 g/1, par exemple entre 60 ef 130 g/1. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates tels 
que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal,, alcalin, 
notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut presenter une concentration (exprimee en Si0 2 ) comprise entre 40 et 
330 g/1, par exemple entre 60 et 300 g/1, en particulier entre 60 et 260 g/1. 

De maniere generale, on emploie, comme agent acidifiant, 1'acide sulfurique, et, 
comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas ou Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci presente, en general, un 
rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 compris entre 2,5 et 4, par exemple entre 3,2 et 3,8. ' 

En ce qui concerne plus particulierement le procede de preparation de 1'invention, la 
reaction du silicate avec l'agent acidifiant se fait d'une maniere tres specifique seion 
les etapes suivantes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2 et 
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De preference, le pied de cuve forme presente un pH compris entre 2,5 et 5, 
notamment entre 3 et 4,5 ; ce pH est par exemple compris entre 3,5 et 4,5. 

Ce pied de cuve initial peut etre obtenu par ajout d'agent acidifiant a de Teau de 
5 maniere a obtenir une valeur de pH du pied de cuve entre 2 et 5, de preference entre 
2,5 et 5, notamment entre 3 et 4,5 et par exemple entre 3,5 et 4,5. 

II peut etre egalement obtenu par ajout d'agent acidifiant a un melange eau + silicate 
de maniere a obtenir cette valeur de pH. 
10 ' 

II peut aussi etre prepare par ajout d'agent acidifiant a un pied de cuve contenant des 
particules de silice prealablement formees a un pH inferieur a 7, de maniere a 
obtenir une valeur de pH entre 2 et 5, de preference entre 2,5 et 5, notamment entre 
3 et 4,5 et par exemple entre 3,5. et 4,5. 

15 * - \ ... - 

' • Xe pied de cuve forme dans Tetape (a) peut eventuellement comprendre un 
electrolyte. Neanmoins, de preference, aucun electrolyte n f est ajoute au cours du 
procede de preparation, en particulier dans Tetape (a). 

20 Le terme d'electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale; c'est-a-dire qu'il 
signifie toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se 
decompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules chargees. On peut 
citer comme electrolyte un sel du groupe des sels des metaux alcalins et alcalino- 
terreux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de Fagent acidifiant,: par 

25 exemple le chlorure de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium 
avec Tacide chlorhydrique ou, de preference, le sulfate de sodium dans le cas de la 
reaction d'un silicate de sodium avec l'acide sulfurique. - 

La deuxieme etape (etape (P)) consiste en une addition simultanee d ? agent acidifiant 
30 et de silicate, de telle maniere (en particulier a des debits tels) que le pH du milieu 
■ ! reactionnel soit maintenu entre 2 et 5, de preference entre 2,5 et 5, notamment entre 

3 et 4,5, par exemple entre 3,5 et 4,5. 

Cette addition simultanee est avantageusement realisee de maniere telle que la 
35 valeur du pH du milieu 'reactionnel soit constamment egale (a ± 0,2 pres) a celle 
atteinte a Tissue de Tetape initiale (a). 

Puis, dans une etape (y), on arrete Taddition de l'agent acidifiant tout en continuant 
l'addition de silicate dans le milieu reactionnel de maniere a obtenir une valeur du 
40 pH du milieu reactionnel comprise entre 7 et 10, de preference entre 7,5 et 9,5. 

II peut alors etre avantageiix-d'effectuer juste apres cette etape (y) et done juste apres 
l'arret de Taddition de silicate, un murissement du milieu reactionnel, notamment au 
pH obtenu a Tissue de l'etape' et en general sous agitation ; ce murissement peut 
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par exemple durer de 2 a 45 minutes, en particulier de 5 a 25 minutes et ne comporte 
preferentiellement ni addition d'agent acidifiant, ni addition de silicate. 

Apres l'etape (y) et l'eventuel murissement, on procede a une nouvelle addition 
5 simultanee d'agent acidifiant et de silicate, de telle maniere (en particulier a des 
debits tels) que le pH du milieu reactionnel soil maintenu entre 7 et 10, de 
preference entre 7,5 et 9,5. 

Cette seconde addition simultanee (6tape (5)) est avantageusement realisee de 
10 maniere telle que la valeur du pH du milieu reactionnel soit constamment egale (a ± 
. 0,2 pres) a celle atteinte a Tissue de Tetape precedents 

II est a noter que Ton peut, entre Tetape (y) et Tetape (8), par exemple entre, d'une 
part, l'eventuel murissement suivant l'etape (y), et, d'autre part, l'etape (5), aj outer au 
15 milieu reactionnel de Tagent acidifiant, le pH du milieu reactionnel a Tissue de cette 
addition d'agent acidifiant etant cependant compris entre 7 et 9,5, de preference 
•entre 7,5 et 9,5. . , . 

Enfin, dans une etape (e), on arrete Taddition du silicate tout en continuant Taddition 
20 d'agent acidifiant dans le milieu reactionnel de maniere a obtenir une valeur du pH 
du milieu reactionnel inferieure a 6, de preference comprise entre 3 .et 5, par 
exemple entre 3 et 4,5. 

II peut alors etre avantageux d'effectuer apres cette etape (e) et done juste apres 
25 Tarret. de Taddition d'agent acidifiant, un murissement du .milieu reactionnel, 
notamment au pH obtenu a Tissue de Tetape (e), et en general sous agitation ; ce 
murissement peut par exemple durer de 2 a 45' minutes, en .particulier de 5 a 20 
minutes et ne comporte preferentiellement ni addition d'agent acidifiant, ni addition 
de silicate. ' 

30 

L'enceinte reactionnelle dans laquelle est mis en ceuvre Tensemble de la reaction du 
silicate avec Tagent acidifiant est habituellement muni d'un equipement d'agitation et 
d'un equipement de chauffage adequats. 

35 -L'ensemble de la reaction du silicate avec Tagent acidifiant est generalement realise 
entre 70 et 95 °C, en particulier entre 75 et 90 °C. . 

. ' Selon une variante de Tinvention, Tensemble de la reaction du silicate avec Tagent 
acidifiant est.effectue a une temperature constante, habituellement comprise entre 
40 70 et 95 °C, en particulier entre 75 et 90 °C. 
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Selon une autre variante de- Tinvention, la temperature de fin de reaction est plus 
elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, on maintient la temperature 
au debut de la reaction (par exemple au cours des etapes (a) a (y)) de preference 
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entre 70 et 85 °C, puis on augmente la temperature, de preference jusqu'a une valeur 
comprise entre 85' et 95 °C, valeur a laquelle elle est maintenue (par exemple au 
cours des etapes (8) et (s), jusqu'a la fin de la reaction. 

On obtient, a Tissue des etapes qui viennent d'etre decrites, une bouillie de silice qui 
est ensuite separee (separation liquide-solide). 

La separation mise en ceuvre dans ce procede de prepiaration comprend 
habituetlement une filtration, suivie d'un lavage si necessaire. La filtration s'effectue 
selon toute methode convenable, par exemple au moyen d'un filtre presse, d'un filtre 
a bande ou d'un filtre rotatif sous vide. 

La suspension de silice ainsi recuperee (gateau de filtration) est ensuite sechee. 
Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 

De preference, le sechage se fait par atomisation. A cet effet, on peut utiliser tout 
type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur a turbines, a buses, a pression 
liquide ou a deux fluides. 

II y a lieu de noter que le gateau de filtration n'est pas toujours dans des conditions 
permettant une atomisation notamment a cause de sa viscosite elevee. D'une maniere 
cohnue en soi, on soumet alors le gateau a une operation de delitage. Cette operation 
peut etre realisee par passage du gateau dans un broyeur de type colloidal ou a bille. 
Le delitage est generalement effectue en presence d'un compose de 1'aluminium, en 
particulier d'aluminate de sodium et, eventuellement, en presence d'un agent 
acidifiant tel que decrit precedemment (dans ce dernier cas, le compose de 
1'aluminium et l'agent acidifiant sont generalement ajoutes de maniere simultanee). 
L'operation de delitage permet notamment d'abaisser la viscosite de la suspension a 
secher ulterieurement. - . 

Lorsque le sechage est effectue a l'aide d'un atomiseur a buses, la silice susceptible 
d'etre alors obtenue se presente habituellement sous forme de billes sensiblement 
spheriques. 

A Tissue du sechage, on peut alors proceder a une etape de broyage sur le.produit 
recupere. La silice qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente generalement 
sous forme d'une poudre. 

Lorsque le sechage est effectue a Taide d'un atomiseur a turbines, la silice 
susceptible d'etre alors obtenue peut se presenter sous la forme d'une poudre. 

Enfm, le produit seche (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye tel 
qu'indique precedemment peut eventuellement etre soumis a une etape 
d'agglomeration, qui consiste par exemple en une compression directe, une 
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granulation voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel qu'eau, slurry de 
silice ...), une extrusion ou, de preference, un compactage a sec. Lorsque Ton met en 
ceuvre cette derniere technique, il peut s'averer opportun, avant de proceder au 
compactage, de desaerer (operation appelee egalement pre-densification ou 
degazage) les produits pulverulents de maniere a eliminer l'air inclus dans ceux-ci et 
assurer un compactage plus regulier. . 

La silice susceptible d'etre alors obtenue par cette etape d'agglomeration se presente 
generalement sous la forme de granules. 



Les poudres, de meme que les billes, de silice, obtenue par le procede decrit plus 
haut offrent ainsi l'avantage, entre autre, d'acceder de maniere simple, efficace et 
economique, a des granules, notamment par des operations classiques de mise en 
forme, telles que par exemple une granulation ou un compactage, sans que ces 
15 dernieres n'entrainent de degradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les 
bonnes proprietes intrinseques attaches a ces poudres ou ces billes, comme cela 
peut etre le cas dans Tart anterieur en mettant en ceuvre des poudres classiques. 

Ce procede de preparation permet notamment d'obtenir des silices, plutot du type 
20 silices precipitees, qui, d f une part, sont hautement structurees et non friables, et, 
d'autre part, presentent generalement une aptitude satisfaisante a la dispersion 
(dispersibilite) dans les polymeres, leur conferent un compromis de proprietes tres 
satisfaisant, en particulier au niveau de leurs proprietes rheologiques et dynamiques 
et possedent un bon effet de renforcement. Les silices obtenues presentent de 
25 preference une distribution granulometrique et une repartition du volume poreux 
particulieres et en general, une taille d ? objets elevee et done atypique. 

.Selon un autre aspect de Tinvention, Ja composition de caoutchouc .dienique pour 
pneumatique (e'est a dire destinee a la fabrication de pneumatiques ou de produits 

30 semi-finis en caoutchouc destines a la realisation de ces pneumatiques) conforme a 
Tinvention a pour caracteristique essentielle d'etre renforcee par une charge 

, . inorganique renfor9ante comportant, ,de preference a titre majoritaire,. une silice 
specifique hautement .structuree qui possede une distribution granulometrique 
specifique combinee a une repartition particuliere du volume poreux decrites plus 

35 bas selon Tune des trois variantes de Tinvention et qui presente en combinaison les 

. . . quatre caracteristiques suivantes.: 

(a) une surface specifique BET entre 45 et 400 m 2 /g, de preference 
; entre 50 et 300 m 2 /g; 
40 (b) une surface specifique CTAB entre 40 et 380 m7g, de preference 

entre 45 et 280 m7g ; 

(c) une taille moyenne (en masse) de particules, notee d w , comprise 
. entre 20 et 300 nm ; 



1 er depor 



-23- 

- (d) une vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de 

desagglomeration aux ultrasons, a , 100% de puissance d'une sonde 
d'ultrasons de 600 W, d'au moins 0.01 jim^.s' 1 . 

Selon une premiere variante de l'invention, la composition de caoutchouc dienique 
pour pneumatique (c'est a dire destinee a la fabrication de pneumatiques ou de 
produits semi-finis en caoutchouc destines a la realisation de ces pneumatiques) 
conforme a- l'invention est renforcee par une charge inorganique renfor£ante 
comportant, de preference a titre majoritaire, une nouvelle silice caracterisee en ce 
qu'elle possede, outre les caracteristiques precedemment decrites : 

(e) une largeur Ld ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
mesuree par granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultrasons d'au 
moins 1,04 et 

(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores 
telle que le rapport V (d5 _ d5o/V(d5 . dl00) est d'au moins 0,7 1 . 

Une deuxieme variante de l'invention consiste en une composition de caoutchouc 
dienique pour pneumatique (c'est a dire destinee a la fabrication de pneumatiques ou 
de produits semi-finis en caoutchouc destines a la realisation de ces pneumatiques) 
renforcee par une charge inorganique renfot^ante comportant, de preference a titre 
majoritaire, une nouvelle silice caracterisee en ce qu'elle possede, outre les 
caracteristiques precedemment decrites : 

(e) une largeur L'd ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
inferieure a 500 nm, mesuree par granulometrie XDC . apres 
desagglomeration aux ultrasons, d'au moins 0,95 et 

(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores 
telle que le rapport V (d5 . d 5o/V( d 5 - dioo) est d'au moins 0,7 1 . 

De preference, les silices selon ces deux variantes de Tinvention presentent une 
repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores telle que le rapport 
V( d 5 - d5o/V (d 5 - dioo) est d'au moins 0,73, en particulier d'au moins 0,74. 

II est egalement propose, selon une troisieme .variante de l'invention, une 
composition de caoutchouc dienique pour pneumatique (c'est a dire destinee a la 
fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis en caoutchouc destines a la 
realisation de ces pneumatiques) conforme a l'invention renforcee par une charge 
inorganique renfor9ante comportant, de preference a titre majoritaire, une nouvelle 
silice caracterisee en ce qu'elle possede outre les caracteristiques precedemment 
decrites : 

• (e) une largeur L'd ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
inferieure a 500 nm, mesuree par granulometrie XDC apres 
desagglomeration aux ultrasons, d'au moins 0,90, en particulier d'au moins 
< 0.92. et 
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(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores . 
telle que le rapport V (d5 . d5o/V(ds - dioo) est d'au moins 0,74. 

Dans les compositions selon Tinvention (c'est-a-dire conformes a Tune des trois 
5 variantes de invention), le volume poreux de la silice apporte par les pores les plus 
gros represente la plus grande partie de sa structure. 

Les silices utilisees comme charges renforsantes dans les compositions selon 
Tinvention peuvent presenter un rapport V( d5 . d5o/V(d5 - dioo) d'au moms- 0/78, par 
10 exemple d'au moins 0,84. 

Elles peuvent presenter a la fois une largeur Ld de distribution de taille d'objets d'au 
moins 1,04 et une largeur L'd de distribution de taille d'objets (inferieure a 500 nm) 
d'au moins 0,95. 

15 

La largeur Ld de distribution de taille d'objets des silices selon Tinvention est 
generalement d'au moins 1,10, en particulier d'au moins 1,20. Elle peut etre d'au 
moins 1,30, par exemple d'au moins 1,50, voire d'au moins 1,60. 

20 La largeur L'd de distribution de taille d'objets (inferieure a 500 nm) des silices 
selon Tinvention peut etre d'au moins 1,0, en particulier d'au moins 1,10, notamment 
d'au moins 1,20. , 

En general, les silices utilisees dans les compositions de caoutchouc dieniquepour 
25 pneumatiques selon Tinvention presentent une taille d'objets elevee et done atypique, 
qui est telle que le mode de leur distribution granulometrique mesure par 
granulomere XDC apres desagglomeration aux ultra-sons (dans Teau) reponde a la 
condition : Mode XDC (nm) > (5320 / SCTAB (m2/g)) + 8, de preference a la 
condition : Mode XDC (run) > (5320 / SCTAB (m2/g)) + 1 0. ! • 

30 

Les silices utilisees selon Tinvention peuvent posseder par exemple un volume 
poreux (V80) constitue par les pores de diametres compris entre 3,7 et 80 nm d'au 
moins 1,35 cm3/g, en particulier d'au moins 1,40 cm3/g ; leur volume poreux (V80) 
peut etre notamment d'au moins 1,50 cm3/g. 
35' ' ' ■ • • 

Leur diametre median (050), apres desagglomeration aux ultra-sons, est en general 
inferieura 8,5 \xm ; il peut etre inferieur a 6,0 Jim, par exemple inferieur a 5,5 pm. 

, : Elles possedent habitue] lement un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) 
40 superieur a 3 ml., en particulier superieur a 3,5 ml, notamment superieur a 4,5 ml. 



1 er depot 



-25- 

Les silices a surface specifique elevee utilisees comme charge renfor9antes dans les 
compositions pour pneumatique selon Tinvention, conduisent a des niveaux de 
renforcement et a une dispersibilite surprenants et inattendus pour de telles surfaces, 
particulierement lorsque ces compositions sont utilisees dans des bandes de 
roulement de pneumatique tourisme. Ces compositions de caoutchouc selon 
Tinvention permettent d'atteindre des compromis de performances pneumatiques 
significativement ameliores. 

Aussi les silices utilisees selon Tinvention presentent-elles de preference : 

(a) une surface BET comprise entre 120 et 280 m 2 /g ; 

(b) une surface CTAB comprise entre 1 1 5 et 260 m 2 /g. 

Plus preferentiellement encore, les silices utilisees selon Tinvention presentent, 

(a) une surface BET comprise entre 1 50 et 280 m 2 /g ; 

(b) une surface CTAB comprise entre 145 et 260 m7g ; 

Les silices utilisees comme charge renforfantes dans les compositions selon 
Tinvention peuvent presenter une certaine microporosite ; ainsi, les silices utilisees 
selon Tinvention sont habituellement telles que (S BE t - S C tab) > 5 m 2 /g, de 
preference > 1 5 m 2 /g, par exemple > 25 m 2 /g. 

Cette microporosite n'est pas en general trop importante ; les silices utilisees selon 
Tinvention sont generalement telles que (S BET - S C tab) < 50 m 2 /g, de preference < 
40m 2 /g. 

Le pH des silices utilisees selon Tinvention est habituellement compris eritre 6,3 et 
7,8, notamment entre 6,6 et 7,5. 

Elles possedent une prise d'huile, DOP variant, le plus souvent, entre 220 et 330 
ml/1 OOg, par exemple entre 240 et 300 ml/lOOg. 

L'etat physique sous lequel peut se presenter la silice specifique "renfor9ante est 
indifferent, que ce soit sous forme de poudre ? de micro pedes, de granules, de 
pellets, de billes ou toute autre forme densifiee, a la condition bien evidemment que 
le mode de densification n r altere pas les caracteristiques essentielles ou 
preferentielles^preconisees pour cette charge. * 

Les 'silices utilisees .comme charge • renfor^antes dans les compositions selon 
Tinvention sont preferentiellement preparees selon le procede de preparation decrit 
plus haut. ■".»....-.. , . . \ . : 
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* 1 Ces silices, preparees selon le procede de preparation decrit plus haut et/ou 
presentant les caracteristiques decrites ci-dessus, conferent notamment aux bandes, 
de roulement de pneumatique fabriquees a partir d f une composition de caoutchouc 
dienique selon l'invention les contenant, un compromis de proprietes 
5 particulierement interessant du point de vue de la performance pneumatique. Ainsi, 
on constate une amelioration significative surprenante de la resistance a I'usure et 
une diminution tout aussi inattendue de la resistance au roulement des bandes de 
roulement pour pneumatiques fabriques avec des compositions selon Tinvention. 

10 La silice ci-dessus peut avantageusement constituer la totalite de la charge 
inorganique renfor^ante. 

Mais, a cette silice peut etre eventuellement associee au moins une autre charge 
inorganique renfor9ante conventionnelle. Dans un tel cas, la silice utilisee selon 
15 Tinvention constitue.de preference au moins 50% en poids de la charge inorganique 
renfor9ante totale, plus preferentiellement encore plus de 80% en poids de cette 
charge inorganique renfor9ante totale. 

A titre d'exemple de charge inorganique renfor9ante conventionnelle utilisable le cas 
20 echeant en complement, on citera notamment des silices hautement dispersibles 
telles que les silices BV3380 et Ultrasil 7000 de la societe Degussa, les silices 
Zeosil 1 165MP et 1 1 15MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe 
PPG, les silices Zeopol 8715 ou 8745 de la Societe Huber, des silices precipitees 
traitees telles que par exemple les silices "dopees" a Taluminium decrites dans la 
25 demande EP-A-0735088 precitee, ou encore des alumines renfor9antes hautement 
dispersibles telle que decrites dans la demande EP-A-08 10258, par exemple des 
* alumines A125 ou CR125 de la societe Baikowski. 

L'homme du metier comprendra que, a titre de charge equivalente d'une telle charge 
30 inorganique renfor9ante complementaire, pourrait etre utilisee une charge 
renfor9ante du type brganique, notamment un noir de carbone pour pneumatique, 
recouvert au moins en partie d'une couche inorganique, notamment de silice, 
necessitant quant a elle Tutilisation d'un agent de couplage pour assurer la liaison 
avec Telastomere. . • 

. 35 . : • • . . • . . ' • - • 

A la silice. peut etre egalement associe un noir de carbone. conventionnel de grade 
pneumatique, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF conventionnellement 
utilises dans les bandes de roulement des pneumatiques (par exemple, noirs Nl 15, 
N134, N234, N339, N347, N375). Ce noir de carbone est alors preferentiellement 
40 utilise en faible proportion, a un taux compris de preference entre 2 et 20 pee, plus 
preferentiellement dans un domaine de 5 a 15 pee. Dans les intervalles indiques, on 
beneficie des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des 
noirs de carbone, sans penal iser par ailleurs les performances typiques apportees par 
la silice. 
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De maniere preferentielle, le taux de charge renforcante totale (charge inorganique 
renforcante plus noir de carbone le cas echeant) est compris dans un domaine allant 
de 20 a 300 pee, plus preferentiellement de 30 a 150 pee, encore plus 
preferentiellement de 50 a 130 pee (parties en poids pour cent d'elastomere), 
l'optimum etant different selon la nature de la charge inorganique renforcante 
utilisee et selon les applications visees : le niveau de renforcement attendu sur un 
pneumatique velo, par exemple, est de maniere connue nettement inferieur a celui 
exige sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniere soutenue, par 
exemple un pneu moto, un pneu pour vehicule de tourisme ou pour vehicule 
utilitaire tel que Poids lourd. 

Pour les bandes de roulement de pneumatiques aptes a rouler a grande vitesse, la 
quantite de silice preparee selon le procede de preparation decrit plus haiit et/ou 
presentant les caracteristiques decrites ci-dessus, est de preference comprise entre 
30 et 120 pee, plus preferentiellement comprise entre 40 et 100 pee. 

II.3 Agent de couplage 

On rappelle ici que par "agent de couplage" (charge inorganique/elastomere) on doit 
entendre, de maniere connue, un agent apte a etablir une liaison suffisante, de nature 
chimique et/ou physique, entre la charge inorganique et l'elastomere dienique ; un 
tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple cbmme formule 
generate simplifiee "Y-T-X", dans laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se Her 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison 
pouvant etre etablie, par exemple, entre un atome de silicium de 1'agent de 
couplage et les groupes hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique 
(par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

-X represente un groupe fonctionnel (fonction 'X'*) capable de se Her 
physiquement et/ou chimiquement a 1'elastomere dienique, par exemple par 
l'intermediaire d'un atome de soufre; 

- T represente un groupe organique divalent permettant de relier Y et X. 

On rappelle que les agents de couplage' ne doivent pas etre confondus avec de 
simples agents de recouvrement de la charge inorganique qui, de maniere connue, 
peuvent comporter la fonction "Y" active vis-a-vis de la charge inorganique mais 
sont depourvus de la fonction "X" active vis-a-vis de 1'elastomere dienique. 

Des agents de couplage (silice/elastomere dienique), d'efficacite variable, ont ete 
decrits dans un tres grand nombre de documents et sont bien connus de l'homme du 
metier. On peut utiliser tout agent de couplage connu susceptible d'assurer 
efficacement, dans les compositions de caoutchouc dienique utilisables pour la 
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fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, la liaison entre une charge 
inorganique renfor9ante telle que silice et un eiastomere dienique, en particulier des - 
organosilanes ou des polyorganosiloxanes polyfonctionnels porteurs des fonctions X 
et Y ci-dessus. 

On utilise notamment des silanes polysulfures, dits "symetriques" ou "asymetriques" 
selon leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les brevets ou 
demandes de brevet FR 2 149 339, FR 2 206 330, US 3.842 11 1, US 3 873 489, US 
3 978. 103,. US 3 997 581, US 4 002 594, US 4 072 701, US 4 129 585, US 5 580 
919, US 5 583 245, US 5 650 457, US 5 663 358, US 5 663 395, US 5 663 396, US 
5 674 932, US 5 675 014, US 5 684 171, US 5 684 172, US 5 696 197, US 5 708 
053, US 5 892 085, EP 1 043 357. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de l'invention, ' sans que la 
\ definition ci-apres soit limitative, des: silanes polysulfures symetriques repondant a 
la formule generale (I) suivante: . < , , 

(I) Z - A - S n - A - Z , dans laquelle: 

• t n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5); . . ./ . 

-■A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements 

r , .alkylene en Ci-Cjg pu des groupements arylene en . C6-C12, plus 
particulierement des alkylenes en CrCio, notamment en C1-C4 en particulier le 
propylene); V/ 
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- Z repond a Tune des formules ci-apres: 



R 1 R1 R2 

-Si— R1 ; — Si— R2 ; — Si— R2 

R2 R2 f^2 



5 dans lesquelles: 

- les . radicaux Rl, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre 
eux, representent un groupe alkyle en C r Ci 8 , cycloalkyle en C 5 -Cig ou aryle en 
Ce-Cig (de preference des groupes alkyle en Cj-C 6 , cyclohexyle ou phenyle, 
10 notamment des groupes alkyle en C r C 4 , plus particulierement le methyle et/ou 

rethyle). 

. . - les radicaux R2 5 substitues ou non substitues, identiques ou differents entre 
eux, representent un groupe hydroxy le, alkoxyle en C r C]g ou cycloalkoxyle en 
15 C 5 -C 18 (de preference un groupe choisi parmi hydroxyle, alkoxyle en C r C 8 et 

cycloalkoxyle en C 5 -Cg, plus preferentiellement encore un groupe choisi parmi 
hydroxyle et alkoxyle en C r C 4 , en particulier methoxyle et ethoxyle). 

Dans le cas d'un melange de silanes polysulfures repondant a la formule (I) ci- 
20 . dessus, notamment des melanges usuels disponibles commercialement, on 
comprendra que la valeur moyenne des rr n n est un nombre fractionnaire, de 
preference compris dans un domaine de 2 a 5. 

. >*.>/?* 

A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulierement les 
25 . . polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(C r 
.C4)-alkyl(C 1 -C4)silyl-alkyl(Ci-C 4 )) ? comme par exemple les polysulfures de bis(3- 
trimethoxysilylpropyl) ou de bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces. composes, on 
utilise en particulier le tetrasulfure de bis(3-tri-ethoxysilylpropyl), en abrege TiESPT, 
de formule [(C2H 5 0) 3 Si(CH 2 )3S2]2 ou le disulfure de bis-(triethoxysilylpropyle), en 
30 abrege TESPD/de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH 2 )3S] 2 . . , 



Le, JESPD est commercialise par exemple par la societe, Degussa sous la 
denomination Si75 (sous forme d T un melange de disulfure - a 75%. en poids - et de 
polysulfures), ou encore par la societe Witco sous la denomination Silquest A 1589. 
35 Le TESPT est commercialise par exemple par la societe Degussa sous la 
denomination .Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du noir de 
carbone), ou encore par la societe Osi Specialties sous la denomination Silquest 
A1289 (dans les deux cas, melange commercial de polysulfures avec< une valeur 
moyenne pour. n qui est proche de 4). , . 4 , 
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L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les 
compositions de l'invention, en fonction de l'application visee, de la nature de 
l'elastomere utilise et de la quantite de silice , completee le cas echeant de toute 
autre charge inorganique employee a titre de charge renforcante complementaire. 

5 

L'agent de couplage est utilise a un taux preferentiel representant entre 0,5% et 20% 
en poids par rapport a la quantite de charge inorganique renforcante ; des taux 
inferieurs a 15%, notamment inferieurs a 10%, sont plus particulierement preferes. 

io De maniere a tenir compte des differences de surface specifique et de densite des 
charges inorganiques renforcantes susceptibles d'etre utilisees, ainsi que des masses 
molaires des agents de couplage specifiquement utilises, il est preferable de 
determiner le taux optimal d'agent de couplage en moles par metre carre de charge 
inorganique renforcante, le cas echeant pour chaque charge inorganique renforcante 

15 utilisee ; ce taux optimal est calcule a partir du rapport ponderal [agent de 
coupl age/charge inorganique renforcante], de la surface BET de la charge et de la 
masse molaire de l'agent de couplage (notee M ci-apres), selon la relation connue 
suivante: 

20 (moles/m 2 charge inorganique) = [agent de couplage/charge inorganique] (1/BET) 

(1/M) 

Airisi, preferentiellement, la quantite d'agent de couplage utilisee dans les 
compositions conformes a l'invention est comprise entre 10" 7 et 10 -5 moles par m 2 
25 de charge inorganique renforcante. Plus preferentiellement encore, la quantite 
d'agent de couplage est comprise entre 5.10" 7 et 5.10" 6 moles par m 2 de charge 
inorganique totale. 

Compte tenu des quantites exprimees ci-dessus, de maniere generale, la teneur en 
30 agent de couplage est de preference comprise entre 1 et 20 pee. En dessous du 
minimum indique l'effet risque d'etre insuffisant, alors qu'au-dela du maximum 
preconise on n'observe generalement plus d'amelioration, alors que les couts de la 
composition augmentent ; pour ces differentes' raisons, cette teneur est plus 
preferentiellement encore comprise entre 2 et 10 pee. ' • 

35 

L'agent de couplage utilise pourrait etre prealablement greffe (via la fonction "X") 
sur l'elastomere dienique de la composition de l'invention, l'elastomere ainsi 
fonctionnalise bu "precouple" comportant alors la fonction "Y" libre'pou'r la charge 
• inorganique renforcante. L'agent de couplage pourrait egalement etre prealablement 
40 greffe (via la fonction "Y") sur la charge inorganique renforcante, la charge ainsi 
"precouplee" pouvant ensuite etre liee a l'elastomere dienique par l'intermediaire des 
fonctions libres "X". On prefere toutefois utiliser l'agent de couplage a 1'etat libre 
(i.e., non greffe) ou greffe sur la charge inorganique renforcante, notamment pour 
des raisons de meilleure mise en ceuvre des compositions a l'etat cru. 
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Enfin, a l'agent de couplage peut etre eventuellement associe un "activateur de 
-couplage" approprie, c'est-a-dire un corps (compose unique ou association de 
composes) qui, melange avec cet agent de couplage, augmente 1'efficacite de ce 
5 dernier (voirpar exemple demandes WO00/5300 et WO00/5301 precitees). 



IL4 Additifs divers 

10 Bieh entendu, les compositions elastomeriques pour pneumatique conformes a 
l'inverition comportent egalement tout ou partie des additifs usuels utilises dans des 
compositions de caoutchouc dienique destinees notamment a la fabrication de 
bandes de roulement de pneumatique, comme par exemple des huiles d'extension, 
des plastifiants, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants 

15 chimiqueSj anti-oxydants, agents anti-fatigue, des promoteurs d f adhesion, des 
- activateurs de couplage, des resines renforfantes, des accepteurs et/ou donneurs de 
methylene, un systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de' donneurs de 
soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, 
des activateurs de vulcanisation. A la silice utilisee dans Tinvention peut etre 

20 egalement associee, si besoin est, une charge blanche conventionnelle peu ou non 
renfor9arite, par exemple des particules d'argile, bentonite, talc, craie, kaolin, 
utilisables par exemple dans des bandes de roulement de pneumatique colorees. 

Les compositions elastomeriques peuvent egalement contenir, en complement des 

25 agents de couplage precedemment decrits, des agents de recouvrement pour charges 
inorganiques, comportant par exemple la seule fonction Y, ou plus generalement des 
agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a une 

*' amelioration de la dispersion de la charge inorganique renforgante dans la matrice 
4 de caoutchouc et a un abaissement de la viscosite des compositions, d f ameliorer leur 

30 faculte de mise en oeuvre a Tetat cru ; ces agents, utilises a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 3 pce 5 sont par exemple des alkylalkoxysilanes,^ notamment des 
alkyltriethoxysilanes, comme le 1-octyl-triethoxysilane commercialise par la societe 
Degussa-Huls sous la denomination Dynasylan Octeo ou le 1-hexa-decyl- 
triethoxysilane commercialise par la societe Degussa-Huls sous la denomination 

3'5 \- Si216 ? des polyols, des polyethers (par exemple des polyethylene glycols), des 
- amines primaires, secondares ou tertiaires (par exemple des trialcariol-amines), des 
polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des. a,co-dihydroxy- 
polyorganosiloxanes (notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 



1er depot. 



A 

• -32- 

IL5 Preparation des compositions de caoutchouc et bandes de roulenient 

Les compositions elastomeriques pour pneumatique sont fabriquees dans des 
melangeurs appropries, en utilisant deux phases de preparation successives bien 

5 connues de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou malaxage 
thermornecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute temperature, 
jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 110°C et 190°C, de 
preference entre 130°C et 180°C, suivie d f une seconde phase de travail mecanique 
(parfois qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement 

10 inferieure a 110°C, par exemple entre 40°C et 100°C, phase de finition au cours de 
laquelle est incorpore le systeme de reticulation ou vulcanisation de base ; de telles 
phases ont ete decrites par exemple dans les demandes EP 501 227, EP 735 088, 
WO00/05300 ou WOOO/05301 precitees. 

15 Le procede de fabrication des compositions selon l'invention est caracterise en,ce 
- qu'au moins la silice utilisee dans l'invention (associee ou non a une autre charge 
- i inorganique renfor<?ante ou a un noir de carbone) et l'agent de couplage sont 
incorpores par malaxage a l'elastomere dienique au cours de la premiere phase dite 
non-productive, c'est-a-dire que Ton introduit dans le melangeur et que Ton malaxe 
20 thermomecaniquement, en une ou plusieurs fois, au moins ces differents 
constituants de base jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 
1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130°C et 180°C. 

. A titre d' exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une^seule 
25 etape thermornecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur 
approprie tel qu T un melangeur interne usuel, dans un premier temps toys les 
: constituants de base necessaires (elastomere dienique, charge inorganique 
renfor9ante et agent de couplage), puis. dans un deuxieme temps, par, exemple apres 
une a deux minutes de malaxage, les eventuels agents de recouvrement ou de mise 
30 . en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a l'exception du systeme de 
. reticulation ou vulcanisation ; la densite apparente de la silice selon l'invention etant 
, . generalement faible, il peut etre avantageux de fractionner son introduction en deux 
ou plusieurs parties. . 

35 , Une seconde etape (voire plusieurs) de travail thermornecanique peut etre ajoutee 
dans ce melangeur interne, apres tombee du .melange et refroidissement 
intennediaire (temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°C), 
dans le but de. faire subir aux- compositions un traitement thermornecanique 
complementaire, notamment pour ameliorer encore la dispersion, dans la matrice 

40 elastomerique, de la charge inorganique renfor^ante et de son agent de couplage. La 
duree totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est de preference 
comprise entre 2 et 10 minutes. 
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Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors le systeme de 
reticulation ou vulcanisation a basse temperature, generalement dans un melangeur 
? externe tel qu'un melangeur a cylindres ; le tout est alors melange (phase productive) 
pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 minutes. 

5 

Le systeme de reticulation ou vulcanisation proprement dit est preferentiellement a 
base de soufre et d'un accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d f un 
accelerateur du type sulfenamide. A ce systeme de vulcanisation de base viennent 
s'ajouter, incorpores au cours de la premiere phase non-productive et/ou au cours de 

10 la phase productive, divers accelerateurs secondaires ou activateurs de vulcanisation 
connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives guanidiques (en particulier 
diphenylguanidine), etc. Le soufre est utilise a un taux preferentiel compris entre 0,5 
et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee, par exemple entre 0,5 
et 3,0 pee lorsque l'invention est appliquee a une bande de roulement de 

15 « pneumatique. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux 
1 preferentiel compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 
5,0 pee en particulier lorsque l'invention s'applique a une bande de roulement de 
pneumatique. 

20 En resume, le procede pour preparer une composition de caoutchouc dienique pour 
pneumatique conforme a l'invention comporte les etapes suivantes : 

i. on incorpore a un elastomere dienique, au cours d'une premiere 
etape dite "non-productive" : 

- a titre de charge renfor?ante, une charge inorganique en tout ou 
partie constitute d'une silice obtenue selon le procede decrit plus 
haut ou d'une silice presentant les caracteristiques telles que 
definies plus haut. »-,.....-. ; 

- et un agent de couplage assurant la liaison entre la charge 
inorganique et Telastomere dienique; 

ii. on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, 
jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 110°C 
et 190°C; 

iii. on refroidit l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C; 

iv. on incorpore ensuite, au cours d'une seconde etape dite 
"productive", un systeme de reticulation ou vulcanisation; 

v. . on malaxe le tout, jusqu'a une temperature maximale inferieure a 
110°C, 

40 La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree, par exemple sous la forme 
de plaques (epaisseur de 2 a 3 mm) ou de fines feuilles de caoutchouc pour la 
.mesure de. ses proprietes physiques ou mecaniques, notamment pour une 
caracterisation au laboratoire, ou . encore extrudee pour former des profiles de 



30 
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caoutchouc utilises directement pour la fabrication de semi-finis tels que des bandes 
de roulement, des nappes sommet, des flancs, des nappes carcasse, des talons, des 
protecteurs, des chambres a air ou des gommes interieures etanches pour pneu sans 
chambre. 

5 

La vulcanisation ou cuisson de la composition de caoutchouc, en particulier de la 
bande de roulement realise avec celle-ci ou du pneumatique, est conduite de maniere 
■■* connue a une temperature preferentiellement comprise entre 130°C et 200°C, de 
preference sous pression, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple 
10 entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme 
de vulcanisation adopte, de la cinetique de vulcanisation de la composition 
consideree et de la taille du pneumatique. 

. . Les .compositions de caoutchouc dienique pour pneumatique precedemment decrites 
\5 a base de silice sont avantageusement utilisees pour la fabrication de bandes de 
'■ roulement de pneumatiques. Dans ce cas, elles constituent generalement la totalite ? 
, ; , ■■ de la bande de roulement conforme a l'invention. Mais Tinvention s'applique 
egalement aux cas ou ces compositions de caoutchouc forment une partie seulement 
d'une bande de roulement du type composite, constitute par exemple de bandes 
20 adjacentes transversalement differentes, ou encore de deux couches radialement 
superposees de constitutions differentes, la partie chargee de silice pouvant 
constituer par exemple la couche radialement externe de la bande de roulement 
destinee a entrer en contact avec le sol des le debut du roulage du pneumatique neuf, 
ou au contraire sa couche radialement interne destinee a entrer en contact avec-'le sol 
25 ulterieurement. 

.11 va de soi que la presente invention conceme les compositions de caoutchouc, les 
bandes de roulement et pneumatiques precedemment^ decrits tant a l'etat dit "cru" 
(i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres vulcanisation). 

'30 ' ■ 

III EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 
IIL1 Preparation de charges 

3.5 " 4 •. ' 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 25 litres, on introduit 10 litres d'eau epuree. 
La solution est portee a 80°C. L'ensemble de la reaction est realise a cette 
temperature. Sous agitation (350 tr/min, agitation helice), de Facide sulftirique 80 
g/1 est introduit jusqu'a ce que le pH atteigne une valeur de 4. 

..;40. ; , ■ . 

-On introduit simultanement dans le reacteur pendant 35 minutes une solution de 
silicate de sodium (de rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,52) ayant une 
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concentration de 230 g/1 et a un debit de 76 g/min et de l'acide sulfurique de 
concentration egale a 80 g/1 a un debit regule de maniere a maintenir le pH du 
milieu reactionnel a une valeur de 4. A la 30* me minute de l'addition, la vitesse 
d> agitation est portee a 450 tr/min 

. Au terme des 35 minutes d'addition simultanee, Introduction d'acide est arretee 
tant que le pH n'a pas atteint une valeur egale a 9. Le debit de silicate est alors 
egalement arrete. On procede a un murissement de 15 minutes a pH 9. A la fin du 
murissement, la vitesse d'agitation est amenee a 350 tr/min 

Le pH est ensuite amene a pH 8 par introduction d'acide sulfurique. Une nouvelle 
addition simultanee est realisee pendant 40 minutes avec un debit de silicate de 
sodium de 76 g/min - (meme silicate de sodium que pour la premiere addition 
simultanee) et un debit d'acide sulfurique de concentration egale a 80 g/1 regule de 
maniere a maintenir le pH du milieu reactionnel a une valeur de 8. 

A Tissue de cette addition simultanee, le milieu reactionnel est amene a un pH de 4 
par de Tacide sulfurique 80 g/1. Le milieu est muri pendant 10 minutes a pH 4. 250 
ml de floculant FA 10 (polyoxyethylene de masse molaire egale a 5.10 6 g) a 1% 0 
. sont introduits a la 3 6me minute du murissement. 

La bouillie est filtree et lavee sous vide (extrait sec de 16,7 %). Apres dilution 
(extrait sec de 13%), le gateau obtenu est delite mecaniquement La bouillie 
resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur a turbines. 

Les caracteristiques de la silice obtenue (silice B) sont les suivantes : 
Surface specifique BET : 240 m 2 /g 
Surface specifique CTAB : 221 m 2 /g 
d w : l 14 nm 

a : 0,011 nm-i.s-l ] 
ModeXDC : 39 nm 

Largeur Ld (XDC) : 1,62 

LargeurL'd (XDC) : L27 

V(d5 - d50)/V (d5 - d i 00) : 0,74 .... 

Volume poreux V 80 : 1,69 cm 3 /g 
: 0 5O (apres des agglomeration aux ultra sons) : 4, 8jim . ■ -/ 

? F D :4,6 ml ■ 
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IIL2 Charges utilisees 

Les caracteristiques des charges utilisees dans les exemples qui suiyent sont 
resumees dans le tableau ci-apres. 

5 

La charge notee A est une silice HD conventional le a haute surface specifique 
(BET d'environ 160 m 2 /g) 5 charge inorganique de reference pour le renforcement 
des bandes de roulement des "Pneus Verts" (silice "Zeosil 1165MP" de la societe 
Rhodia). 

10 

La charge B est une silice HD obteriue selon le procede decrit dans le paragraphe 
precedent et verifie avantageusement Tensemble des caracteristiques preferentielles 
qui suivent : 

15 . - (a) une surface BET comprise dans un domaine de 1 50-280 m 2 /g ; 

.', (b) une surface CTAB comprise dans un domaine de 145-260 rn 2 /g ; 

(c) une taille de particules d w comprise dans un domaine de 30 et ' 
300 nm ; 

(d) une vitesse de desagglomeration a au moins egale a 0.01 jxm"* .s~l 
20 - (a la precision de mesure pres); 

, . * '(e) une largeur Ld ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d-objets 

, - . mesuree par granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultrasons d'au 

moins 1,60 et une largeur L f d.((d84 - dl6)/d50) de distribution dettaille 
d'objets mesuree par granulometrie XDC apres desagglomeratiori" aux 
25 ultrasons d'au moins 1 ;20 - ^ 

. .. (f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des ?v pores 

telle que le rapport V (d5 . d5o/V (d5 . dl0 o) est d'au moins 0,74; 

Le tableau qui suit constitue un recapitulatif des charges utilisees dans les essais: 

30 



Charge silice : 


A ' _ 


B 


Surface BET (m 2 /g) 


160 


240 


d w (nm) 


85 


114, 


a (urrf'.s" 1 ) 


0.018 


0.011 



HI.3 Preparation des compositions 

35 On procede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un 
melangeur interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 
60°C 3 l'elastomere dienique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant), 
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la charge renforfante, l'agent de couplage, puis, apres une a deux minutes de 
malaxage, les divers autres ingredients a l'exception du soufre et de l'accelerateur 
primaire sulfanamide. On conduit alors un travail thermomecanique (phase non- 
productive) en une ou deux etapes (duree totale du malaxage egale a environ 7 min), 
5 jusqu'a atteindre une temperature maximale de "tombee" d'environ 160-165°C. 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute soufre et 
accelerateur sulfenamide sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 30°C 5 en 
melangeant le tout (phase productive) pendant 3 a 4 minutes, 
id • ' • 

Les compositions sont ensuite soit calandrees sous la forme de plaques (epaisseur de 
2 a 3 mm) pour la mesure de leurs proprietes physiques ou mecaniques, soit 
extrudees directement sous la forme de bandes de roulement de pneumatique. 

15, Dans les : essais qui suivent, la silice HD cpnstitue avantageusement la totalite de la 
charge inorganique renfor9ante ? associee a un faible taux de noir de carbone (moins 
de 10 pee). ........ 

IIL4 Essais 

20 . 

Ces essais ont pour but de demqntrer les performances ameliorees d'une 
. composition elastomerique a base de silice HD selon l'invention, comparee a une 
. composition temoin utilisant une silice HD conventionnelle pour bande de 
roulement de "Pneu Vert". 

25 

On compare, pour cela deux. compositions de caoutchouc butadienique (coupage 
SBR/BR) destinees a la fabrication de bandes de roulement pour pneumatique 
tourisme: , 



30 - composition notee C-l (temoin) contient la silice A; 
- ... composition notee C-2 (invention) contient la silice B. 

Les tableaux 1 et 2 en annexe donnent successivement la fonnulation des differentes 
compositions (tableau 1 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs 
35 proprietes avant et apres cuisson a 1 50°C pendant 40 minutes (tableau 2). ' 

. La. figure 1 reproduit les courbes de module (en-MPa) en fonction de Tallongement 
(en %) ; . ces - courbes . sont notees CI et C2 et correspondent respectivement aux 
compositions C-l et 02.. • * - 7 



* 
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4.1 Essais 1 

L'etude des resultats du tableau 2 demontre, pour la composition selon l'invention 
comparee a la composition temoin conventionnelle: 

5 

une viscosite a l'etat cm (97 UM) certes augmentee par rapport a C-l (93 UM), 
mais qui s'explique par l'augmentation de la surface specif! que de la silice et 
■ done de la surface possible de contact, en tout cas etonnamment tres inferieure 
a celle que l f on aurait pu attendre pour, une telle augmentation de la surface 
10 specifique. Ceci traduit une mise en oeuvre aisee de B pour une telle surface 

specifique; • . 

un taux de couplage charge/elastomere obtenu avec la charge B superieur a 
celui atteint avec la charge A conventionnelle ( illustre par la valeur Bound 
Rubber BR). 

15 - des proprietes rheometriques proches par rapport a C-lcomme illustre par les ' 
valeurs T5, t i? t 90 , 1 90 - t; et enfin K; 

des proprietes de renforcement apres cuisson qui sont au moins equivalentes a 
celles de la composition temoin conventionnelle C-l : durete Shore equivalente 
mais modules sous forte deformation (MA 100, MA300) legerement plus 
20 eleves et un rapport MA300/MA100 identique, autant d'indicateurs d'une 

bonne qualite du renforcement foumi par la silice HD selon l'invention. 

- * enfin et surtout, de maniere encore plus inattendue pour rhomme du metier, 
des proprietes d f hysterese significativement ameliorees ( diminution de Afe* et 
tan(5) max ). 

25 

La figure 1 annexee confirme bien ces resultats avec ? pour des allongemerlts de 
100% et plus, un module superieur dans le cas de la composition C-2 (courbe C2 au- 
dessus de la courbe CI au-dela de 100%), preuve d r une forte interaction entre 
Telastomere dienique et la silice HD selon l'invention. 

30 

De tels resultats doivent etre maintenant confrontes a des tests reels de roulage des 
bandes de roulement, comme expose dans Tessai 2 qui suit. 

4.2 ; " Essai 2 

35 

Les compositions C-l et C-2 precedentes sont utilisees dans cet essai comme bandes 
de roulement pour pneumatique tourisme a carcasse radiale, de dimension 175/70 
R14 (indice de vitesse T), conventionnellement fabriques et en tous points 
identiques hormis la composition de caoutchouc constitutive de la bande de 
40 roulement : composition C-l pour les "Pneus Verts" temoins (notes P-l) et 
composition C-2 pour les pneus selon l'invention (notes P-2). 
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Des pneumatiques ont d'abord ete testes sur machine pour la determination de leur 
resistance au roulement. Puis la resistance a Tusure de pneumatiques a ensuite ete 
testee sur vehicule. 

5 L'ensemble des resultats de roulage est resume dans le tableau 3. 

On constate tout d'abord que la resistance au roulement du pneu est amelioree de 
4%, ce qui est significatif et synonyme d'une diminution de la consommation de 
carburant pour un vehicule equipe de pneus conformes a V invention. 

10 

On soumet ensuite les pneumatiques a un roulage sur route, sur un vehicule 
tourisme de marque Citroen Xsara, pour determination de la resistance a l'usure. De 
maniere connue, la resistance a Tusure de la bande de roulement, au cours du 
roulage du pneumatique, est directement correlee au niveau de renforcement apporte 
15 par la charge renfor9ante et son agent de couplage associe. En d'autres termes, la 
mesure de la resistance a Tusure est un excellent indicateur, sinon le meilleur 
puisque evalue sur le produit manufacture final, de la performance globale de la 
charge inorganique utilisee. 

20 On constate en outre une amelioration tres significative de la resistance a Tusure de 
. 14% par rapport au resultat obtenu avec le temoin conventionnel (silice A). Pour un 
homme du metier, une telle augmentation de la resistance a Tusure est consideree 
comme particulierement importante et surprenante. 

25 . Les proprietes techniques, significativement ameliorees pour certaines, des 
compositions et bandes de roulement selon Tinvention par rapport a celles des 
compositions et bandes de roulement conventionnelles de Tart anterieur, constituent 
un compromis de proprietes particulierement interessant et inattendu de la part de 
Thomme du metier. 

30 . . ' ,. \ ' ' ' ' ' [' 
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REVENDICATIONS 



1. Composition de caoutchouc dienique pour pneumatique a base d'au moins (i) un 
elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renfor9ante, (iii) un agent de 
couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et Telastomere, ladite charge 
5 inorganique comprenant au moins une silice susceptible d'etre obtenue par le 
procede de preparation du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent 
acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice, puis la separation et le 
sechage de cette suspension, caracterisee en ce que la reaction du silicate avec 
Tagent acidifiant est realisee selon les etapes successives suivantes : 

10 

(a) on forme un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2 

et'5,* 

(p) on ajoute audit pied de cuve, simultanement, du silicate et de 
15 Tagent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 

maintenu entre 2 et 5, 

(y) on arrete l'addition de Tagent acidifiant tout en continuant l'addition 
de silicate dans le milieu reactionnel jusqu'a Tobtention d'une valeur du pH 
20 du milieu reactionnel comprise entre 7 et 10, 

(8) on ajoute au milieu reactionnel, simultanement, du silicate^ et de 
Tagent acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit 
maintenu entre 7 et 10, 

25 " ' " 

(s) on arrete Taddition du silicate tout en continuant l'addition de 
Tagent acidifiant dans le milieu reactionnel jusqu'a Tobtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel inferieure a 6. 

30 2. Composition de caoutchouc dienique selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que Ton procede a une etape de murissement entre Tetape (y) et Tetape (8). 

3. Composition de caoutchouc dienique selon Tune des revendications 1 et 2, 
caracterisee en ce que Ton procede a une etape de murissement a Tissue de Tetape 

35 (8). 

4. Composition de caoutchouc dienique selon Tune des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que, entre Tetape (y) et Tetape (8),. on ajoute au milieu reactionnel 
de Tagent acidifiant, le pH du milieu reactionnel a Tissue de cette addition etant 

40 compris entre 7 et 9,5, de preference entre 7,5 et 9,5. 
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5. Composition de caoutchouc dienique selon 1'une des revendications 1 a 4 
caractensee en ce que l'ensemble de la reaction du silicate avec l'agent acidifiant est 
realise entre 70 et 95 °C, de preference ehtre 75 et 90 °C. 

6. Composition de caoutchouc dienique selon I'une des revendications 1 a 5 
caractensee en ce que l'ensemble de la reaction du silicate avec l'agent acidifiant est 
realise a une temperature constante. 

7. Composition de caoutchouc dienique . selon l'une des revendications 1 a 6 
caractensee en ce que l'etape (a) comprend l'ajout d'agent acidifiant a de l'eau de 
maniere a obtenir une valeur de pH du pied de cuve. ainsi forme entre 2 et 6 de 
preference entre 2,5 et 5, notamment entre 3,0 et 4,5, . 

8. Composition de caoutchouc dienique selon l'une des revendications 1 a 6 
caractensee en ce que l'etape (a) comprend l'ajout d'agent acidifiant a un melange 
eau + silicate de maniere a obtenir une valeur de pH du pied de cuve ainsi forme 
entre 2 et 6, de preference entre 2,5 et 5, notamment entre 3,0 et 4,5. 

9. Composition de caoutchouc dienique selon Piine des revendications 1 a 7 
caractensee en ce que l'etape (a) comprend l'ajout d'agent acidifiant a un pied de 
cuve contenant des particules de silice preformees a un pH superieur a 7, de maniere 
a obtenir une valeur de pH du pied de cuve ainsi forme entre 2 et 6, de preference 
entre 2,5 et 5, notamment entre 3,0 et 4,5. 

10. Composition de caoutchouc dienique pour pneumatique a base d'au moins (i) un 
elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renforcante, (iii) un agent de 
couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et l'elastomere, caracterisee 
en ce que ladite charge inorganique comprend au moins une silice specifique 
presentant en combinaison les caracteristiques suivantes: 

(a) une surface specifique BET entre 45 et 400 m 2 /g, de preference 
entre 50 et 300 m 2 /g; ' ' 

(b) une surface specifique CTAB entre 40 et 380 m 2 /g, de preference 
entre 45 et 280 m 2 /g; • 

(c) une taille moyenne (en masse) de particules, notee d w , comprise 
entre 20et300nm; ; .. 

' (d) une Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de 
desagglomeration aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde 
d ultrasons de 600 W, d'au moins 0.01 unrl s ■ 
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(e) une largeur Ld ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
mesuree par granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultrasons d'au 
moins 1,04 et 

(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores 
5 telle que le rapport V (d5 . d5o/V(ds . aioo) est d'au moins 0,7 1 . 

11. Composition de caoutchouc dienique pour pneumatique a base d'au moins (i) un 
elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renfor9ante, (iii) un agent de 
couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et 1'elastomere, caracterisee 

10 en ce que ladite charge inorganique comprend au moins une silice specifique 
'presentant en combinaison les caracteristiques'suivantes: 

(a) une surface specifique BET entre 45 et 400 m 2 /g, de preference 
entre 50 et 300 m 2 /g; - 

(b) une surface specifique CTAB entre 40 et 380 m 2 /g, de- preference 
15 entre 45 et280 m7g; 

(c) une taille moyenne (en masse) de particules, notee d w , comprise 
entre 20 et 300 nm; , . 

(d) une vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de 
desagglomeration aux ultrasons, a 100% de puissance d f une sonde 

20 d'ultrasons de 600 W, d'au moins 0.01 |im"l.s"l; 

(e) une largeur L'd ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
inferieure a 500 nm, mesuree par granulometrie XDC ^apres 
desagglomeration aux ultrasons, d'au moins 0,95 et 

(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores 
25 telle que le rapport V (d5 . d 5o/V( d5 _ dl0 o) est d'au moins 0,7 1 . ^ , 

12. Composition de caoutchouc dienique selon la revendication 10. ou 11, 
caracterisee en ce que le rapport V (d5 . d5o/V( d 5 - aioo) est d'au moins 0,73, en 
particulier d'au moins 0,74. 

3 Q ... .. 

13. Composition de caoutchouc dienique pour pneumatique a base d'au moins (i) un 

elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renfor9ante, (iii) un agent de 
couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et 1'elastomere, caracterisee 
. en , ce que ladite charge inorganique comprend au moins une silice specifique 
35 presentant en combinaison les caracteristiques suivantes: 

(a) une surface specifique BET entre 45 et 400 m 2 /g, de preference 
entre 50 et 300 m 2 /g; 

(b) une surface specifique CTAB entre 40 et 380 m 2 /g, de preference 
entre 45 et 280 m 2 /g; 

40 (c) une taille moyenne (en masse) de particules, notee d w , comprise 

entre 20 et 300 nm; 
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(d) une' vitesse de' desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de 
desagglomeration aiix ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde 
d'ultrasons de 600 W, d ? au moins 0.01 jinr 1 .s" 1 ; 

(le) une largeur L'd ((d84 - dl6)/d50) de distribution de taille d'objets 
inferieure a 500 nm, mesuree par granulomere XDC apres 
desagglomeration aux ultrasons, d'au moins 0,90 et 

(f) une repartition du volume poreux en fonction de la taille des pores 
, telle que le rapport V (d5 . d5 o)/V (d5 . dl00 ) est d'au moins 0,74. 

14. Composition de caoutchouc dienique selon Tune des revendications 10 a 13, 
caracterisee en ce que le rapport V (d5 . d5 o)A^ (d5 . dl00) est d f au moins 0,78, en 
particulier d'au moins 0,80. 

15. Composition de caoutchouc dienique selon I'lirie des revendications 10 a 14, 
caracterisee en ce qu'elle possede une largeur Ld de distribution de taille . d f objets 
d'au moins 1,04 et une largeur L'd de distribution de taille d'objets inferieure a 500 
nm d'au moins 0,95. 

16. Composition de caoutchouc dienique selon Tune des revendications 10 a 15, 
caracterisee en ce que la silice specifique presente 

(a) une surface specifique BET comprise entre 120 et 280 m 2 /g; 

(b) une surface specifique BET comprise entre 1 1 5 et 260 m 2 /g; 

17. Composition de caoutchouc dienique selon Tune des revendications 10 a 15, 
•caracterisee en ce que la silice specifique presente 

(c) une surface specifique BET comprise entre 150 et 280 m7g; 

(d) une surface specifique BET comprise entre 145 et 260 m7g; 

18. Procede de preparation d'une composition de caoutchouc dienique pour 
pneumatique a base d'au moins un elastomere dienique, une chWge inorganique 
renfor^ante, un agent de couplage assurant la liaison entre la charge inorganique et 
1'elastomere, comprenant les etapes suivantes: . , 

i. on incorpore a un elastomere dienique, au cours d'une premiere 
etape dite "non-productive" : ' . f / 

- une charge renfor9ante; 

- et un agent de couplage assurant la liaison entre la silice et 
1'elastomere dienique; 
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• ii. on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, 
jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre. 1I0°C 
etl90°C; 

iii. on refroidit I'ensemble a une temperature inferieure a 100°C; 
.5 iv. on incorpore ensuite, au cours d'une seconde etape dite 

"productive", un systeme de reticulation ou vulcanisation; 
v. on malaxe le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 
110°C, 

ledit procede caracterise en ce que, a titre de charge renfor9ante, on incorpore une 
10 charge inorganique constitute en tout ou partie d f une silice obtenue selon le procede 
defini dans les revendications 1 a 9 ou d'une silice presentant les caracteristiques 
telles que definies dans les revendications 10 a 17. 

.19. Utilisation d'une composition de caoutchouc dienique conforme a Tune 
,15 .< quelconque des revendications 1 ai . 9 ou conforme a Tune quelconque des 
revendications 10 a 17, pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi- 
finis destines aux pneumatiques. 

20. Article semi-fmi en caoutchouc pour pneumatique a base d'une composition de 
20 caoutchouc dienique selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 ou selon Tune 

quelconque des revendications 10 a 17. 

21. Pneumatique incorporant un article semi-fini en caoutchouc tel que defimF dans 
la revendication 20. 

25 ' - • • ' . ■ . _■ . . - ■ ■ . ■ . - ' ."6 

22. Bande de roulement de pneumatique a base d'une composition de caoutchouc 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 ou selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 17. 

30 23. Pneumatique incorporant une bande de roulement tel que defini dans la 
revendication 22. 

24; Procede pour renforcer une composition de caoutchouc dienique , destinee a la 
: . fabrication de pneumatiques, caracterise en ce qu'on incorpore a cette composition a 
35 l'etat cru, par malaxage thermomecanique, une silice obtenue selon. le procede defini 

dans les revendications l a 9 ou une silice presentant les caracteristiques telles que 

definies dans les revendications 10 a 17. ■ • 
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TABLEAU 1 



Composition N°: 


• C-l 


C.-2 


SBR(l) 


82.6 


82.6 


BR (2) 


30 


30 


silice A 


80 




silice B 




80 


noir de carbone (3) 


6 


6 


huile aromatique (4) 


20 


20 


TESPT (5) 


6.4 


8.8 


DPG (6) 


1.5 


2 


ZnO 


2.5 ' 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


paraffine (7) 


1.5 


1.5 


antioxydant (8) 


.2.0 


2.0 


soufre 


1 


1 


accelerateur (9) 


2 


2 



(1) SSBR avec 59,5% de motifs polybutadiene 1-2 ; 26,5% de styrene ; Tg 
-29°C ; 

70 pee SBR sec etendu avec 18% en poids d'huile aromatique (soit un 
total SSBR + hulle egal a 82,6 pee); 

(2) BR avec 4,3 % de 1 -2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1 -4 (Tg = - 1 06°C); 

(3) noir de carbone N234; 

(4) huile aromatique sous forme libre ("Enerilex 65" de la s.ociete BP); 

(5) TESPT ( ,f Si69 M de la societe Degussa); 

(6) diphenylguanidine ("Vulcacit D M de la societe Bayer);' 

(7) melange de cires anti-ozone macro- et micro-cristallines; 

(8) N-l,3-dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD' 1 'de la societe Flexsys); 

(9) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide (societe Flexsys: 
"Santocure" CBS). 
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TABLEAU 2 



Composition N°: 


C-l 


C-2 


Proprietes avant cuisson; 
i~ 






Mooney 


93 


97 


BR (%) 


49 


63 


tj (min) 


9.0 


9.5 


t 90 (min) 


22.4 


25.3 


t 90 - 1; (min) 


13.4 


15.8 


K (mm ) 


0. 1 7 


0. 1 5 


Proprietes apres cuisson: 






durete Shore 


66.5 


67 


MAlO(MPa) 


5.70 


5.63 


MA 100 (MPa) 


. 1 .73 


1.89 


MA300 (MPa) . 


2.09 


2.29 


MA300/MA100 


1.21 


1.21 


AG* 


4.85 


3.65 


. tan( 5 ) max (40°C) 


0.300 


0.266 



TABLEAU 3 



Proprietes (en unites relatives) 


P-l 


P-2 


Resistance au roulement : 


100 


104 . 


Resistance a 1'usure : 


100 


1 14 



(une valeur superieure a .100 indique une performance amelioree) 
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